Schmp. 78°% Derselbe ist identisch mit dem von Buchner und
Fritsch beschriebenen Phenylpyrazol, das von L. Knorr und
Sjollema als 5(3)-Phenylpyrazol erkannt wurde.
0.1083 g Sbst.: 0.2838 g €O, 0.0547 g Ha 0. — 0.0905 g Shst.: 15.5 com
N (220, 757 wom).
CoHsNe. Ber. € 75.00, H 5.55, N 19.44.
Gef. » 74.92, » 5.88, » 19.68.

7. Bduard Buchner und Christophor Hachumian:
5(8)-Pyrazolearbonséiure aus 5(8)-Phenylpyrazol.

[Aus dem chem, Laboratorium der Landwirthsch, Hochschule in Berlin.
(Eingegangen am 12. December 1901.}

Am Kohlenstoff substituirte Phenylpyrazole sind bisher zwei be-
kannt geworden; ebenso hat man auch zwei C-Pyrazolcarbonsiuren
kennen gelernt. Wie der Eine von uns gemeinsam mit W. Behaghel
in einer der vorhergehenden Abhandlungen mitgetheilt hat, hingen
von diesen vier Kérpern zwei genetisch zusammen. Im Folgenden soll
gezeigt werden, dass auch das zweite Paar zusammengehdrt, indem
die Oxydation des zweiten C-Phenylpyrazols zor zweiten bekannten
C-Pyrazolcarbonséure fihrt; beide Koérper sind also 5(3)-Pyrazol-
derivate. Nach Wenglein!) liefert die directe Oxydation des 5(3)-
Phenylpyrazols unter Zerstorung des Pyrazolringes Benzoésiure; es
musste also, wie in #hnlichen Fillen, vor der Oxydation die Wider-~
standskraft des Benzolringes durch Einfligung einer Nitro- beziehungs-
weise Amino-Gruppe gelockert werden. Diese Zwischenproducte und
einige Abkdmmlinge sind unten beschrieben. Im Anhang ist endlich
eine kleine Liicke der Literalur ausgefiillt; durch Condensation von
Zimmtaldehyd mit Hydrazinhydrat hat von Rothenburg?) ein
Phenylpyrazolin dargestellt; die noch ausstehende Oxydation desselben
hat uns lediglich das bekannte 5(3)-Phenylpyrazol, Schmp. 78°, er-
geben; ein drittes C-Phenylpyrazol war also auch auf diesem Wege
picht zu erhalten.

Darstellung des 5(3)-Phenylpyrazols.

Da die Synthesen mittels Diazoessigsiureesters keine guten Ans-
beuten ergaben, wurde fiir die folgenden Versuche Ausgangsmaterial
nach dem Verfahren von I.. Knorr durch Condensation von Natrium-

Y) Dissertation, Jena 1895, 28,

%) Journ. f. prakt. Chem. [2]1 51, 159 [1895); 52, 53 [1895].
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benzoylaldehyd mit Hydrazinsulfat und wissriger Natronlauge darge-
stellt)). Bekanntlich sind Meinungsdifferenzen zwischen L. Kunorr
und R. v. Rothenburg aufgetreten, ob bei einem etwas modificirten
Verfahren, bei Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoylaldehyd
ausschliesslich 5(3)-Phenylpyrazol, wie Knorr angiebt?), oder da-
neben auch 4-Phenylpyrazol, wie v. Rothenburg will%), entsteht.
Wir haben nun auch zwei Versuche méglichst genan nach den An-
gaben v. Rothenburg’s durchgefiihrt, aber in Uebereinstimmung mit
Knorr einzig und allein 5(3)-Phenylpyrazol erhalten kénnen.

Nitro-5(3)-Phenylpyrazol, C;Hs(NO;).CsH3N,.

Wird 5(3)-Phenylpyrazol in das zehnfache Gewicht rother rau-
chender Salpetersiure allmihlich unter Abkiihlen eingetragen und die
Lésung nach /2 Stunde auf viel Eis gegossen, =0 scheiden sich schwach
gelblich gefirbte Nidelchen aus, die aus kochender verdiinnter Sal-
petersiiure umkrystallisirt werden. Sie zersetzen sich bei 182—184°
unter starkem Aufschiumen und geben mit Ferrosulfat und Schwefel-
siure Salpetersiure-Reaction; es liegt also ein
Nitrat des Nitrophenylpyrazols, CeH;(NO:2).C;H; Nz, NOsH,
vor, worauf auch die Analysenzahlen hinweisen.

0.2395 g Sbst.: 0.3760 g COq, 0.0690 g Hy 0. -— 0.1700 g Sbst.: 33.3 cem
N (209 756 mm).
CoHs OsNy. Ber. C 42,82, H 3.20, N 22.27.
Gef. » 42.82, » 3.23, » 22.43.

Durch Waschen mit viel Wasser oder durch Erwirmen mit Na-
tronlauge nimmt der Korper eine hellgelbe Farbe an und geht in
freies Nitrophenylpyrazol dber. Wird aus heissem 50-procentigem
Sprit oder aus absolutem Alkohol in Nadeln erhalten, die ohne Zer-
setzung bei 192° schmelzen und keine Salpetersiurereaction geben.
Ueber die Stellung der Nitrogruppe ist nur bekannt, dass sie sich am
Phenyl befindet. Der Kérper ist schon von L. Wenglein®) darge-
stellt worden.

0.1969 g Sbst.: 0.4115g CO,, 0.0718 g Hs0. — 0.1323 g Shst.: 0.2763 g
GO0, 0.0468 g HyO. — 0.1569 g Sbst.: 30.8 cem N (249 764 mm).
CoH7 O3N;. Ber. C 57.09, H 3.74, N 22.26.
Gef. » 57.00, 56.96, » 4.09, 3.97, » 22.31.

1 Diese Berichte 28, 697 [1895)

3 Ann. d. Chem. 279, 254, Anm.; diese Berichte 28, 697 [1895]; Journ. f.
prakt. Chem. [2] 53, 127.

8) Journ. f. prakt. Chem. {2] 51, 158; 52, 51.

4) Dissertation Jena 1895, 21; diese Berichte 28, 698 [1895).




Dinitro-5(3)-phenylpyrazol
wird erbalten, wean man die Lésung von Phenylpyrazol in rother
rauchender Salpetersiure auf kochendem Wasserbade erwirmt. Bildet,
zweimal aus 30-procentiger Salpeterséiure und einmal aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt, farblose Nadeln, die bei 2129 unter Zersetzung
schmelzen, keine Salpetersiurereaction geben und beim Erhitzen nicht
verpuffen. Fir die Analyse wurde bei 95—100° getrocknet.

0.1156 g Sbst.: 0.1954 ¢ COs, 0.0289 g HyO. — 0.1445 ¢ Sbst.: 28.6 ccm
N (119 772 mm).

09H504N4. Ber. C 46.11, H ?.59, N 23.97.
Gef. » 46.10, » 2.80, » 24.07.

Die Dinitroverbindung liefert mit Natron- oder Kali-Lauge citro-
nengelb gefirbte, in Nadeln krystallisirende Salze, die beim Erhitzen
verpuffen. Eine Natrinmbestimmung ergab:

0.1615 g Sbhst.: 0.0443 g NayS0,.

CoHs;Oy4NyNa. Ber. Na 8.99. Gef Na 8.89.

Amino-5(3)-Phenylpyrazol, CeHy(NHs).CsH;sNs.

Die Nitroverbindung wird durch Zinn und Salzséiure redueirt.
Nach dem Erkalten giesst man die saure Lésung vom Zinndoppelsalz
ab. Letzteres, fiir sich in wenig Wasser geldst, giebt mit Natren-
lauge direct festes Amin. Das Filtrat davon wird mit der urspriing
lich abgegossenen sauren Ldsung vereint, alkalisch gemacht und aus-
gedthert. Nach dem Verdampfen des Aethers bleibt die Base als
weniger reines, aber doch bald erstarrendes Qel zuriick. Siedet un-
zersetzt bei 290—300° (12 mm Quecksilberdruck). Leicht 18slich in
kochendem Wasgser und wird daraus durch Abkiiblen bis zum Ge-
frieren und langsames Wiederaufthauen in farblosen Nadeln gewonnen;
kann auch aus Aetherlésung durch Ligroin in Drusen erhalten wer-
den. Schmp. 104%. Die Stellung der Aminogruppe im Phenyl ist
nicht bekanaut.

0.1397 g Sbst.: 0.3477 g COq, 0.0785 g Hy 0. — 0.1436 g Sbst.: 35.5 com
N (17.5% 759 mm).

CsHyN;3. Ber. C 67.83, H 5.71, N 26.46.
Gef. » 67.87, » 5.90, » 26.94.

Chlorhydrat. CoHyN3.2 HCl. Farblose Nadeln, die sich bei
hoberer Temperatur zersetzer, ohne zu schmelzen. Aus concentrirter
Salzsiure umkrystallisirt.

0.1021 g Shst.: 0.1255 g AgCl — 0.1403 g Shst.: 0.1740 g AgCl.

Cg HuNgCh. Ber. Cl 30.54. Gef. Cl 30.39, 30.66.

Chloroplatinat. Bildet, aus verdiinnter Salzsiiure umkrystalli-
sirt, goldgelbe Nadeln. Enthilt 2 Molekeln Krystallwasser, die bei
105—110° entweichen.
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0.1340 g Sbst.: 0.0430 g Pt. — 0.3994 g Sbst.: 0.0239 g Hy0. — 0.1248 g
Sbhst. (bei 105—110° getrocknet): 0.0427 g Pt
CoHeN3.2 HCL.PtCly +2Ha 0. Ber. Pt 32.21, M50 5.96.
Gef. » 32.09, » 598,
CgHst.?HCI.PtCI;. BBI'. Pt 34.25. G’ef. Pt 34.91.

Sulfat, CgHyN3;.S04Hs;. Feine farblose Nadeln ans heissem
Wasser oder verdiinntem Weingeist. Schmilzt bei 242° unter Zer-
setzang,

0.2559 g Shst.: 0.2320 ¢ BaSO,.

CoHoN;.504Hs. Ber. SO4H;y 38.12, €ef. SO,H,y 38.09.

Ozxalat, (CoHyN;)2.CoHaOy + 1 H2O. Aus kochendem Wasser
oder Sprit umkrystallisirt. Farblose Nadeln mit 1 Mol. Krystall-
wasser. Schmelzpunkt des wasserhaltigen Salzes 165%

0.3105 g Sbst.: 0.0140 g H0. — 0.1156 g Sbst.: 19.8 com N (i85
768 mm). — 0.1710 g Sbst. (bei 105—110° getrocknot): 0.3671 g COg
0.0810 g H;0.

CooHoo 04N + Hy 0. Ber. N 19,75, Ho O 4.22.
Gef. » 20.11, « 4.51.

CQOH2Q 04N5. Ber, C 58.76, H 4.95.

Gef. » 58.55, » 5.3L.

Pikrat, CoHyN;. CsHa(NO2); OH + 11/ Hy 0. Krystallisirt ans
kochendem Wasser in orangegelben Nidelchen, die bei 110° 11/ Mol.
Krystallwasser verlieren.

0.4095 g Sbhst.: 0.0270 g Ho0. — 0.2213 g Sbst. (wasserfrei): 0.3762 g
COs, 0.0667 g Hp0. — 0.1229 g Shst. (wasserfrei): 23.5 cem N (160, 740 mm).
C15H1907N5+11f2 Hz0. Ber. HaO 5.51. Gef. Hs O 6.80.
CisH120:Ns. Ber. C 46.35, H 3.12, N 21.69.

Gef. » 46.36, » 3.38, » 21.81.

Acetylaminophenylpyrazol, CoHgN3;.CO.CH;. Bildet aus
kochendem Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 207°.

0.1640 g Sbst.: 0.3940 g €O, 0.0842 ¢ H;0. — 0.1970 g Shst.: 35.4 com
N (159, 760 mm).

Cu Hii ON;. Ber. € 65.60, H 5.52, N 20.93.
Gef. » 65.52, » 5.76, » 2115,

Benzoylaminophenylpyrazol, CoHyN;.CO.CsHs. Krystal-
lisirt aus heissem absolutem Alkohol in farblosen Nadeln vom .
Schmp. 2270,

0.1117 g Shst.: 0.2989 g €0y, 0.0518 g HaO. — 0.1362 g Shst.: 13.8 cem
N (189, 768 mm).

C1GH130N3. Ber. C 72.93, H 4.99, N 16.00.
Gef. » 72.97, » 520, » 16.21.

Benzylidenaminophenylpyrazol, Co i Ny:CH.C:H;. Wird
aus stark abgekiihlter alkoholischer Lésung durch Eiswasser als
weisses Pulver gefiillt, das unscharf bei 65° schmilzt und sich beim
Kochen mit Wasser wieder in Benzaldehyd und Base zersetat.



0.1534 g Sbst.: 0.4354 g COs, 0.0759 g HaO, — 0.1250 g Shst.: 19 cem-
N (18% 740 mm).
CieHizNs. Ber. C 77,65, H 5.31, N 17.03.
Gef. » 7741, » 5.55, » 17.18.

Sulfoharnstoff, (C;HzN3)2:CS. Scheidet sich bei langem.
. Kochen der alkoholischen Losung des Aminophenylpyrazols mit
Schwefelkohlenstoff nach dem Erkalten in farblosen Nadeln aus; wird:
aus absolut alkoholischer Lésung durch Wasser gefillt. Schmilzt bei
200—202° unter Zersetzung.

0.1500 g Sbst.: 30.1 com N (159, 761 mm). — 0.1995 g Shst.: 0.1310 g:

Ba S0,
CioHigNgS. Ber. N 28.37, 8 8.89.

Gef. » 23.65, » 9.08.

Di-Jodmethylat des Trimethylaminophenylpyrazols,
CyH: N3 (CH;)s.2 JCH;, darch Erhitzen der Base mit Methylalkohoi:
und Methyljodid im Einschmelzrobr auf 120° erhalten; krystallisirt
aus kochendem Methylalkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 211°.

0.1995 g Sbst.: 14.8 cem N (179, 768 mm). — 0.1993 g Sbst.: 0.1931 g:
Agd.
CisHgi N3 Js. Ber. N 8,68, J 52.31.
Gef. » 875, » 52.35.

Tribromaminophenylpyrazol, CoHgN;3Br;. Beim Eintragen
von Brom in die #therische Lésung der Base fillt zundchst brom--
wasserstoffsaures Salz aus, das, mit SodalSsung behandelt, die freie- -
Bromverbindung liefert. Krystallisirt ans viel Aether in farblosen,
mikroskopisch kleinen Nadeln vom Schmp. 207% Wurde fiir die-
Analyse bei 1050 getroeknet.

0.1500 g Shst.: 13.9 cem N (16.5°% 764 mm). — 0.1675 g Shst: 0.2372 g.

AgBr. :
CoHsN3Brs, Ber. N 10.63, Br 80.57.
Gef. » 10.89, » 60.26.

5(38)-Pyrazolecarbonsiure.

Die Oxydation des Aminophenylpyrazals warde in godaalkalischer
Lésung durch Zusatz von Permanganat erst in der Kilte, dann anf’
dem Wagserbade, bis die Farbe nur mehr sehr langsam verschwand, durch-
gefihrt; hierauf wurde mit Essigsdure neutralisirt und das entstandene
Product durch Zusatz von Kupferacetat als basisch pyrazolcarbon-
gsaures Kupfer, C;H3O02Ns.CuOH, gefillt, das sich allmihlich in
blauen, aus mikroskopischen Blittchen bestehenden Drusen ausscheidet-
und wegen seiner Schwerldslichkeit fiir die Apalyse nur mehrmals-
mit Wasser und Alkchol ausgekocht werden konnte.
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0.2175 g Shst.: 28.2 ccm N (180, 757 mm). — 0.3148 g Sbst.: 0.1305 g

-CuO.
© C,H;03N2Cu. Ber. N 14.65, Ca 33.17.
Gef, » 15.00, » 33.11.

Zur Darstellung der Siure wurde das Kupfersalz in Wasser
suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die wissrige Losung
stark eingedampft. Es schieden sich sternférmig gruppirte Prismen
aus, die nach weiterem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei
'210—212° ohne Zersetzung schmolzen. Einige Grade héher erhitzt,
tritt aber Kohlensiureentwickelung ein, und es resultirt Pyrazol vom
:Schmp. 69° und den iibrigen charakteristischen Eigenschaften. Die
Analyse bestiitigte, dass die bekannte 5(3)-Pyrazolearbonsiure!) vorlag.

0.1140 g Sbst.: 0.1786 g COq, 0.0895 g H0. -- 0.0738 g Sbst.: 16.2 cem
N (199, 756 mm).

CsHy0: N2, Ber. C 42.81, H 3.60, N 25.04.
Gef. » 42.73. » 3.88, » 25.25.

Anhang

5(3)-Phenylpyrazol aus Zimmtaldehyd und Hydrazinhydrat.

Durch Erhiizen von Zimmtaldehyd mit berschiissigem Hydrazin-
hydrat im Einschmelzrohr hat R. von Rothenburg?) ein bliges
Phenylpyrazolin erhalten; uns interessirte, ob durch die Oxydation
-dieses Korpers, die dem Entdecker bel nur geringen Substanzmengen
zu keinem Resultate fiihrte, eines von den bekannten Phenylpyrazolen
entstehen wiirde. Das Phenylpyrazolin, welches in salzsaurer Lisang
Holzpapier intensiv gelb firbt?), wurde in Chloroformlésung mit der
berechneten Menge Brom versetzt, wobel lebhafte Bromwasserstoff-
entwickelung eintrat. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und Waschen
mit Soda wurde aus Wasser umkrystallisict.  Es resaltirte nur
5(8)-Phenylpyrazol vom Schmp. 78°

0.1271 g Sbst.: 0.3489 g COs, 0.0660 g Ho 0. — 0.1204 g Sbst.: 20.2 cem
‘N (185, 771 mm).

CoHzN,. Ber. C 74.92, H 5.61, N 19.48.
Gef. » 74.86. » 582, » 19.77.

) Buchner und Papendieck, Ann. d. Chem. 273, 237 [1893}; Knorr
nnd Macdonald, ebenda 279, 231 [1894]; v. Rothenburg, diese Berichte
29, 956 [1894]; v. Pechmann und Burkard, diese Berichte 33, 8595 [1900].

2) Diese Berichte 27, 788 [1894). Journ. f. prakt. Chem. (2], 51, 159 [1895].

%) Curtius, diese Berichte 29, 775 [1896).





